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Konzentrierte wassrige Farbstoffprftparate 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahreti zur Herstellung lagerstabiler, 
kon2entrierter wassriger FarbstoffprSparate von anionischen Farbstoffen, die 
5 Farbstof^raparate als solche sowie dcren Verwendung, insbesondere zura Bedrucken 
und Farben vom Fasertnaterialien. 

Die Verwendung von wa$serl5slichen Farbstoffen in der Form konzentrierter wassriger 
Losungen, die in der Technik oft als "flussige Farbstoffe" bezeichnet werden, hat in den 
10 letzten Jahren fur das FSrben von Papier und Textilien technische Bedeutung erlangt. 

Die Hauptvorteile solcher konzentrierter wassriger Farfastof^riiparate gegenliber 
pulvrigen Farbstoffen sind die Vermeidung des Staubes bei der Handhabung und die 
Leichtigkeit und Geschwindigkeit, niit der die "fliissigen Farbstoffe" abgemessen . 

15 werden kSnnen, insbesondere beim Ansetzen von Druckpasten sowie von Klotz- xmd 
Faibeflotten, femer die Vermeidung von Benetzungsproblemen dutch Klumpenbildung, 
und fleckige F3rbungen durch ungelfiste Faibstof^artikeL Solche fitissige 
Foimulierungen sollten hoch konzentriert (mindestens 5 Gcw.-% und vorzugsweise 20 
Gew,-% Farbstoffgehalt, bevorzugeterweise 8 Gew.-% bis 15 Gew.-%) xmd mindestens 

20 uber mehrere Monate in einem breiten Temperaturbereich (-20*C bis +50*^0) 
unverandert^ d.h. ohne Veranderung der Gebrauchseigenschaften, haltbar sein. 

Im Idealfall besteht ein konzentriertes wassriges Farbstof§>raparat aus einer wassrigen 
L5sung des Farbstoffs, wobei die Probleme der Beseitigung oder Rtlckgewinnung, die 

25 bei Verwendung organischer Lesungsmittel anstelle von Wasser auftreten, vennieden 
werden. Oft aber reicht die Loslichkeit des Farbstoffes in Wasser nicht aus^ urn wassrige 
Losungen in der fiir eine Verwendung als konzentrierte wSssrige FarbstoffprSparate 
gewunschten Konzentration, d.h. wenigstens 5 Gew.-%, zu ergeben, Im Stand der 
Technik wurde zum Erreichen eines konzentrierten wissrigcn FarbstoffprSparats 

30 LBsungsvermittlem zugegeben, doch fiihrt dies zu unerwtinschcen organischen Stoffen 
in den Faibereiabwassem. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Herstellung konzentrierter, Uber 
mehrere Monate stabilerFlllssigpraparate anionischen Farbstoffen, die $ich 
insbesondere jRir das FSrben und Bedrucken von Papier sowie fUr die Herstellung von 
Klotzflorten, Farbebadem und Druckpasten zura FSrben und Bedrucken von 
5 Textilmaterialien eignen ohne zusatzliche Losungsvermittler. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
eine wSssrige LSsung b2W- Suspension, mindestens eines anionischen Rohfarbstoffes 
ZMt Abtrennung von Salzen lind Synthesenebenprodukten eincr Ultrafiltration 
10 unterwirfL 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
eine wassrige Losung bzw. Suspension, mindestens eines anionischen Rohfarbstoffes 
2ur Abtrennung von Salzen und Synthesenebenprodukten mit Molefculargewichten 
1 5 unter 500 und teilweisen Abtrennung von Wasser durch eine halbdurchlassige Membran 
unt» Anlegen eines hydrostatischen Drucks durch die Membran gepresst. 

In einer bevorzugten Ausfiihrung winl das Peraieat kontinuierlich Oder taktweise durch 
Wasser od. Pufferiosung ersetzt bzw erganzt. so dass sich das Volumen des Ansatzes 
20 sich nicht oder nur wenig andert, D.h, die Farbstoffkonzentration bleibt konstant oder 
annahemd konstant In einer bevorzugten Ausfiihrung andert sich die 
Farbstoffkonzentration des Permeats um nicht mehr als 20%, in besonders bevorzugten 
Verfahren Sndert sich die Konzentration um nicht mehr als 10% und in ganz besonders 
bevorzugten Verfahren Sndert sich die Konzentration um nicht mehr als 5%. 

25 

Nach dieser Diafiltration wird die Farbstoffl5sung durch Aufkonzentrieren auf die 
gevninschte Konzentration gebracht 

Die im erfindungsgemSssen Verfahren verwendeten Membrane sind TFM™* - 
30 Membrane z.B. die Membrane GlO, 020, G50 oder DL5 von GE Osmonics Desal (GE 
Osmonics Inc.,.5951 Clearwater Drive, Minnetonka, Minnesota 55343, United States), 
wobei die Membran DL5 besonders bevorzugt ist 
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In einer weiteren, bevorzugten Variante werden vor dem Diafiltrieren die Gegenionen 
des anionischen Farbstoffs ausgetauscht bzw weitcre Kationen zugegeben. Dutch die 
neu zugegebenen Kationen konnen die ursprfinglichen iCationen leicht durch die 
Ultrafiltration Oder Diafiltration entfemt werden. Die Gegenionen der anionischen 
5 Funktionen werden in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsfonn durch 
Alkanolamin bzw. AMcanolamonium, bzw. ganz besonders bevorzugt durch 
Triethanolamin bzw^ Triethanolamnionium ausgetauscht. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Herstellung von stabilen 
10 FlOssigformulierungen von anionischen Farbstoffen mittels Ultrafiltration der wassrigen 
Losung bzw. Suspension des Rohfarbstoffs. 

Bevorzugte anionische Farbstoffe sind Trisazofarbstoffe, besonders bevorzugt ist C.I 
DirektBlauTL 

15 

Die erfindungsgemSssen L5sungen konnen mit weiteren anionischen Faibstoffen 
nuanciert oder gemischt werden, Bevorzugt werden Direktfarbstoffe verwendet und. 
besonders bevorzugt wird mit C.L Dirckt Blau und mit CX Direkt Violett nuanciert . 
bzw, gemischt, besonders bevoiczugte C.L Direkt Blau und C.I- Direkt Violett sind CI. 
20 Direkt Blau 218 und CI. Direkt Violett 35. 

Man erhalt so lagerstabile, konzentrierte Faifcstofflosungen auf rein wSssriger Basis, die 
einen Gehalt an inerten Salzen und Elektrolyten, die von der Neutralisation und/oder 
dem Aussalzen des Farbstoffes aus der Synthese hernihren und in der Syntheselosung 
25 bzw. -suspension mitgefiihrt werden, wie Alkali- oder Erdalkali-Salze, beispielsweise 
Ammonium, Magnesium-, Natrium- bzw.BCaliumchlorid, -sulfat oder -hydrogensulfat, 
vor allem Natriumchlorid, von unter 1 Gew*-% bevorzugt von unter 0,5 Gew,-% 
aufweisen, 

30 Es werden keine weitere Zusatzmittel, wie oberflachenaktiven Substanzen (Tenside), 
vor und/oder nach dem Durchgang durch die halbdurchlassige Membran zugesetzt, 
ausser, je nach Bedarf, ein Biocid^ Alle Biozide sind geeignet, Vorzugsweise werden 
aber Biozide mit FDA und/oder BGW Zulassung verwendet. Jedes Biozid, das das 
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Wachstum von Gram positiven Oder Gram negativen Bakterien, Hefen Oder Pilzen 
verhindert Oder verlangsamen kann, kaim in den erfindungsgemassen Losungen 
verwendet werden. Ceeignete Biozide sind 2.B. Thia2ol-3-on-Derivate, zum Beispiel 
Alkyl und/oder chlorierte Thiazol-3-on-Derivate odcr Mischungen davon. 
5 Typischenveise werden die Biozide in einer Menge von 15 Gewichtsteilen pro Million 
Teile der Zusammensetzung (ppm) bis 1000 ppm; besonders bevorzugt $ind 50 ppm bis 
500 ppm (Gewichtsteile pro fertige Zusammensetoing) zugegeben. Ein mogliches bzw, 
bevorzugtes Biozid ist Proxel GXL™ (Proxel™ ist eine Handelsmarke von Zeneca AG 
Products, Inc. und beinhaltet l,2-BenzisothiazoIin-3-one (CAS-Nn: 2634-33-5)). 

1*0 

Die erfindungsgemassen flussigen Farbstoffpraparate enthalten insbesondere 10 bis 60 
Gewichtsprozent mindestens eines anionischen FarbstoffeSj 90 bis 40 Gewichtsprozent 
Wasser, hochstens 1 Gewichtsprozent anorganisches Inertsalz und 0.05 bis 0.3 Gew.-% 
Biozid bzw. vozugsweise OA bis 0.2 Gew.-% Biozid bezogen auf das gesamte Praparat 

15 

Die Praparate sind gekennzeichnet durch einen Gehalt an anorganischem Inertsalz von 
hochstens 1 Gew--%, insbesondere von hochstens 0,5 Gew.-% und vorzugsweise von 
hochstens 0,1 Gew.-%, bezogen auf das flussige PrSiparat. 

20 Die genaue Zusanmiensetzung der Farbstoffpraparate richtet sich nach dem 
verwendeten anionischen Farbstofftyp. 

Gegenstand der Erfindung sind femer die nach dem erfindungsgem^sen Verfahren 
erhaltenen lagerstabilen^ konzentrierten wSssrigen Farbstof^rSparate sowie ihre 
25 Verwendung zum Farben und Bedrucken von Papier und zur Herstellung von 

Klotzflotten, Farberbadem und Druckpasten, die zum Farben und Bedrucken von 
Textilmaterialien, vor allem solchen aus Cellulose, synthetischem Polyamid und WoUe 
verwendet werden. 

30 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der 

erfindungsgemassen FarbstoffptSparate von anionischen Farbstofifen zum Bedrucken 
. und Farben vom Fasermaterialien, insbesondere fUr das Farben und Bedmcken von 
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Papier sowie fur die Herstellung von Klotzflotten, Farbebadem und Druclq)asten zum 
Farben und Bcdrucken von Textilmaterialien, 

Ein wciterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung dec 
5 erfindungsgemassen Earbstofl5>raparate von anionischen Farbstoffen zur Herstellung 
von Ink Jet Tinten und die daraus hergestellten Ink Jet Tinten. 

Beispiele 
Beispiel la: 

10 670 g Farbstoff der Formel (1) 




(1) 



in Form eines feuchten Fresskuchens mil einem Titan-Titer von 43,85 % werden in 
einem 10 L Becherglas in 8000 ml entsalztem Wasser angerOhrt. Es wird auf eO'^C 
erwarmt, wobei der Farbstoff in L5sung geht. Es werden 25 g Hyflo-Supercel Filtererde 

15 zugegeben, es wird ca. 15 min geriihrt und anschliessend durch eine Poczellannutsche 
mit Weichfilter klarfiltriert Die erhaltene FarbstofflSsung (8583 g, ca 8300 m!) wird in 
eirier Laboniltrafiltrationsanlage mit ciner Membran DL5 bei 4S-50^C und einem Druck 
von 12 bar diafiltriert (das Volumen des Permeats wird ann^hemd konstant gehalten), 
bis die Leitfahigkeit im Permetat 0,1 mS/cm betragt und im Permeat mit 

20 SilbemitratlOung keine Chlorid lonen mehr nachzuweisen sind. Hierzu sind ca. 32*000 
ml entsalztes Wasser notig. Das Retentat wird nun bei ca. 50^C und einem Druck von 
12-15 bar auf 2560 g aufkonzentriert (Titan-Titer = 1 1 .12 %). 



EfiiPf anffszei t" 



4.Dez. 15:37 



2003CHOO6 



10. 



Beispiel lb: 

340 g Farbstoffiesung aus Beispiel la werden 38.1 g entsalztem Wasser auf 378.1 g 
(Titan-Titer = 10.0 %) eingestellt Die erhaltene Faxbstofflosung lieferte einwandfreie 
visuelle Stabilimtsbewertung nach jeweils: 

- Lagenmg bei Raumtemperarur fiber mehrere Monate (Bewertung nach 1, 2, 3 und 5 
Monaten) 

- Warmetest, 2 Wochen, + 50°C 

. Kuhlschranktest, 2 Wochen, +3*C 

- Kaltetest, 2 Tage, -20°C 



Verglelchsbeispiele a) bis h): 
. Jeweils 340 g Faibstofflosung aus Beispiel la werden mit 28.4 g (7,5%) der folgenden 

organischen Additive (typische Stellmittel) sowie mit 9.7 g entsalztem Wasser ebenfalls 

auf 378,1 g (Titan-Titer = 10.0 %) eingestellt 
15 Vergleichsbdspiel a) Benzlyalkohl 

Vergleichsbeispielb) Aethylenglykol-monobuthylether 

Vergleichsbeispiel c) l^Propylenglycol 

Vcrgleichsbeispiel d) Aelhylenglycol 

Vergleichsbeispiel e) Diaethylenglycolamin 
20 Vergleichsbeispiel f) Triaethanolamin 

Vergleichsbeispiel g) Sulfolan 

Vergleichsbeispiel h) P0E-(9>TEA (Polyglykolamin aus 1 eq. Triethanolamin 

u. 3 eq. Propylenoxid) 
Vergleichsbeispiel i) Caprolactam 



25 



Die Flussigformulierungen a), b), c), e), i) und g) waren nach 24 Sd. bei RT ausgefallen, 
die Formulierung d) nach 48 Std. sowie i) und j) nach ca. einem Monat. 
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Beispiel2; 

680 g FarbstofflSsung aus Beispiel la werden mit L4g Biozid (Proxel'^ GXL) und mit 
224.2 g entsatetem Wasser auf 905.6 g (Titan-Titer = 835 %) eingestellt. Die erhaltene 
FarbstofSlSsung lieferte einwandfreie visuelle und miicroskopische Stabilitatsbewertung 
5 nachjeweils: 

Lagerung bei Raumtemperarur iiber mehrere Monate (Bewertung nach 1, 2» 3 und 
5 Monaten) 

- Warmetest, 2 Wochen, + 50^C 

- Ktlhlschranktest, 2 Wochen, +3**C 
10 - Kaltetest, 2 Tage, -20**C 

Beispiel 3a: 

387,1 g Farbstoff der Formel 1 in Fom eines feuchten Presskuchens mit einem Titan- 
Titer von 43,85 % werden in einem 10 L Becherglas mit 3400 ml entsalztem Wasser 

15 sowie 53.6 g Triethanolamin angeruhrt und mit ca. 2.5 ml einer 30%-igen Natronlauge 
auf pH- 10,5 eingestellt- Es wird auf 50°C erwarmt, wobei der Farbstoff in Losung 
geht, Es werden 25 g Hyflo-Supercel Filtererde zugegeben, es wird ca. 15 min geriihrt 
und anschliessend durcb eine Porzellannutsche mit Weichfilter klarfiltriert, wobei mit 
ca. 80 ml entsalztem Wasser nachgewaschen wird. Die erhaltene Farbstofflosung (5345 

20 g, ca 5200 ml) wird in einer Labomltrafiltrationsanlage mit eirier Merabran G 50 bei 48- 
SO'^C und einem Dmck von 12 bar zunachst auf ca. 2700 ml aufkonzentriert. Es werden 
1600 ml einer TriSLthanolammonium Hydrochlorid Ldsimg (pH = 7.0) zugefugt, die aus 
367 g Triathamolamin, 700g entsalztem Wasser, 300 g Eis sowie ca* 290 ml einer 30%- 
igen Salzaaurelosung bei RT hergestellt wurde. Nun wird diafiltriert (das Volumen des 

25 Permeats wird annahemd konstant gehalten), bis die Leitfahigkeit im Permetat 0,1 
mS/cm betragt und im Peraieat mit Silbemitratloung keine Chlorid lonen mehr 
nachzuweisen sind, Hierzu sind ca. 36'OpO ml entsalztcs Wasser notig. Das Retentat 
wird nun bei ca. 50^C und einem Druck von 12-15 bar auf 1606 g aufkonzentriert 
(Titan-Titer - 10,25 %). 
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BeispielSb: 

651 g Farbstofflosung aus Beispiel 3a werden mit 16.3 g entsalztem Wasser auf 667.3 g 
(Titan-Titer = lO.O %) eitfgestellt. Die erhaltene Farbstofflosung lieferte einwandfreie 
visuelle und mikroskopische Stabiliatsbewertung nach jeweils: 
5 - Lagerung bei Raumtemperarur fiber mehrere Monate (Bewertung nach 1, 2, 3 und 5 
Monaten) 

- Wannetest, 2 Wochen, + SO'^C 

- Kiihlschranktest, 2 Wochen, +3°C 

- Kaltetest, 2 Tagc, -20'C 

10 

Beispiel 4 

66 Telle der Farbstofflosung aus aus 2 werden mit 34 Teilen einer ca. 10 %-igen 
Losung von Direkt Violett 35 gemischt. Die erhaltene LSsung ist langzeitstabil und 
fBfbt Papier, in rotstichig blauer Muance. 

15 

B«ispiel5 

29 Telle der FaibstofflSsung aus aus 2 werden mit 71 Teilen einer ca. 10-15 %-igcn 
Lasung von Direkt Blau 218 gemischt Die erhaltene LSsung ist langzeitstabil und fSrht 
Papier in grOnstichig blauer Nuance. 

20 

Farbevorschriften 
Farbevorschrift A 

In einem Hollander werden 70 TeUe chemisch gebleichte SulfitceUulose aus Nadelholz 
und 30 Teile chemisch gebleichte SulfitceUulose aus Birkenholz in 2000 Teilen Wasser 
25 gemahlen. Zu dieser Masse dosiert man 1,5 Teile des flttssigen Farbstof^rSparates aus 
Beispiel lb zu. Nach 20 Minuten Mischzeit wird daraus Papier hergcstellt. Das auf 
diese Weise erhaltene saugfShige Papier ist blaulich violet gc^t. 
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Farbevorschrift B 

1,5 Teile des flttssigen Farbstoffpraparates aus Beispiel lb gibt man zu 100 Teilen 
chemisch gebleichter Sulfitcellulose, die mit 2000 Teilen Wasser in einem Hollander 
gemahlen wurde. Nach 15 Minuten Durchmischung wird auf tlbliche Art mit Harzleim 
5 und Aluminiumsulfat geleimt. Papier^ das aus diesem Material hergestellt wird» zeigt 
eine jeweils blSulich violet Nuance. 

Farbevorschrift C 

10 Eine saugfShige Papierbahn aus ungeleimtem Papier wird bei 40-50°C durch eine 
wasserigen Farbstofflosung bestehend aus 95 Teilen Wasser und 5 Teilen der 
erfindungsgeiunassen Farbstoffldsung gemass Beispiel lb gezogen. 

Die tlberschiissige FarbstofflSsung wird durch zwei Walzen abgepresst Die getrocknete 
1 5 Papierbahn ist jeweils blaulich violet gefarbt. 

Auf analoge Weise wie in den Vorschriflen A bis C angefiihrt kann auch mit den 
Farbstoffenpraperationen der Beispiele 2 bis 5 gef^bt werden. 

20 

Farbevorschrift D 

5 Teile des Farbstofi^raparates aus Beispiel lb werden in 4000 Teilen enthartetem 
Wasser bei Raumtemperatur eindosiert. Man bringt 100 Teile vorgenetztes 
BaumwoUgewebe in das Bad ein und erhitzt in 30 Minuten auf Siedetemperatur. Das 
25 Bad wird wShrend ciner Stunde bet Siedetemperatur gehalten, wobei von Zeit zu Zeit 
das verdampfte Wasser ersetzt wird, Hierauf wird die FSrbung aus der Flotte 
herausgenommen, mit Wasser gespttlt und getrockaet Man erh^lt eine blaulich violet 
Farbung. 

30 Analog kOnnen die FarbstofJpraparate der Beispiele 2-5 zum Farben von Baumwolle 
eingesetzt werden. 

Farbevorschrift E 
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100 Teile Msch gegetbtes und neutmlisiertes Chromnarbenleder werden in einer Flotte 
aus 250 Teilen Wasser von SS'^C und 0,5 Teilen des nach Beispiel 1 b hergestellten 
Farbstoffyi*parats wShrend 30 Minuten im Pass gewalkt und im gleichen Bad mit 2 
Teilen eines anionischen Fettlickers auf sulfonierter Tranbasis wahrend weiterer 30 
5 Minuten behandelt. Die Leder werden in der ublichen Art getrocknet und zugerichtet. 
Man erhalt egal gefStbtra Leder in scharlachroter Nuance. 

Weitere niederaffme, vegetabil nachgegetbte Leder kOnnen ebenfalls nach bekannten 
Methoden gefarbt werden. 

10 

Auf analoge Weise kann mit den Farbstoffen der Beispiele 2-5 gefarbt werden. 
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Anspriiche 

1 . Herstel lungsvcrfahren von lagerstabi len, konzentrierter wassriger 

FarbsioffprSparate von anionischen Farbstoffen dadurch gekennzeichnet, dass 
5 eine wassrige LSsung odcr Suspension, mindestens eines anionischen 

RohfarbstofTes zor Abtrenniing von Salzen und Synthesenebenprodukten einer 
Ultrafiltration unterworfen wird. 



2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekcnnzeichnet, dass das Permeat 
10 kontinuierlich oder taktweise durch Wasser od. PufferlSsung ersetzt bzw erganzt 

wird, so da$$ sich das Volumen des Ansatzes sich um nicht mehr als 20% andert. 



3. Verfahren gemSss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass vor der 
Ultrafiltration die Farbstofflfisung mit weiteren Kationen versetzt werden. 

15 

4. Verfahren geniass Anspruch 3, dadurch gekeninzeichnet, dass es sich bei den vor 
der Ultrafiltration zugegebenen Kationen um Alkanolamine oder 
Alkanolammoium handelt. 

20 5. Verfahren gemSss Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den vor 
der Ultrafiltration zugegebenen Kationen um Triethanolammoium handelt. 

6, Verfahren gemass Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der anionisch 
Farbstoff ein Trisazofarbstoff ist. 

25 

7, Verfahren gemass Anspruch 6, dadurch geketmzeichnet, dass der anionisch 
Farbstoff C J. Direkt Blau 7 list 

8, Lagerstabile, konzentrierte wSssrige FarbstoffprSparate von anionischen 
30 Farbstoffen herstellbar durch ein Verfahren gemass Anspruch 1. 
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9. Verwendung von lagerstabilen, konzentrierter wassriger Farbstoffpraparate von 
anionischen Farbstoffen hergestellt durch ein Verfahren gemass Anspruch 1 zum 
Farben und oder Bedrucken von Fasennaterialien insbesondere von cellulosischen 
Textilien und Papier.. 

5 

1 0. Verwendung von lagerstabilen, konxentrierter wassriger Farbstoffpraparate von 
anionischen Farbstoffen hergestellt dutch ein Verfahren gemass Anspruch 1 zum 
Herstellen von Ink-Jet Tinten. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung lagerstabiler, 
konzentrierter wSssriger FarbstofQ)raparate von anionischen Farbstoffen durch 
5 Ultrafiltration und die Anwendung dieser Farbstofft>raparate zum Farben von 
Fasermaterialien. 
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